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@ Elektrochemische Zelle 



Beschrieben wird eine eiektrochemische Zelle, die selbst 
bei scharf en Bedingungen und f alschem Gebrauch sicher ist. 
Die Zelle enthalt eine Erdalkaiimetall-Anode, einen Strom* 
kollektor und eine Kathode aus flussigem anorganischen 
Oxyhalogenid, das ein Erdalkalimetallsalz in einem geeigne- 
ten Losungsmittel, wie Thionylchlorid, enthalt. Die Zelle 
kann Schwefeldioxid enthalten, das in dem Ldsungsnnittel 
gelost ist. Geeignete Seize sind Erdalkatimetallaluminium- 
chloride. 




BUNDESDRUCKEREI 06.87 708 832/615 15/60 



37 03 195 



Patentanspriiche 

1. Elektrochemische Zeile vom Typ,der eine fltissige Kathode (Depolari$ator),einen inerten StromkoUektor 
und eine Erdaikalimetall-Anode, hergestellt aus Calcium, Magnesium, Barium oder Strontium, oder entlad- 

5 baren Legieningen davon, die im wesentiichen von Alkaiimetaiien frei sind, aufweist, wobei die fltissige 
Katiiode ein IdsUches Salz von Calcium, Magnesium, Barium oder Strontium umfaBt, mit der MaBgabe, daB, 
wenn die flOssige Kathode nur Ca(AlCl4)2 umfaBt und die Anode Ca oder Mg ist, die Zelle eine hohe 
Konzentration yon zugesetztem Schwefeldioxid enthalt 

2. Zelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die flOssige Kathode ein anorganisches Oxyhaloge- 
10 nidist 

3. Zelle nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die fliissige Kathode aus Thionylchlorid 
besteht in dem Ba(A!Cl4)2, Sr(AlCl4)2 oder ein Gemisch davon gegebnenfalls mit Ca(AlCl4)2 aufgeldst ist 

4. Zelle nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der StromkoUektor aus einem 
inerten pordsen Material besteht 

15 5. Zelie nach einem der Anspr Qche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie 30 bis 80 Vol.-% Schwefeldioxid, 
berechnet auf die flOssige Kathode, enthUt 

6. Zelle nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Additiv zu der flOssigen 
Kathode ein Tetraalkylammoniumhalogenid oder einen halogenierten (chlorierten oder fluorierten) Koh- 
lenwasserstoff enthalt 

20 7* Zelle nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Elektroiytsalz nur aus 
Strontiumaluminiumtetrachlorid und/oder Bariumaiuminiumtetrachlorid besteht 

8. Zeile nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Anode aus im wesentiichen 
reinem Calcium oder einer Legierung davon mit Strontium oder Barium hergestellt ist und daB das 
Elektroiytsalz $r(AlCl4)2> Ba(Ai04)2 oder ein Gemisch davon ist 
25 9. Zeile nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der por5se StromkoUektor aus 
teflongebundener Kohle besteht 

10. Zelle nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB der pordse StromkoUektor 1 bis 50% Katalysato- 
ren aus der Gruppe Ni, Cr, Mo, Pt, Au und Co in Form eines Metailpulvers oder von Verbindungen dieser 
MetaUe enthalt 

30 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine neue elektrochemische HochleistungszeUe bzw. HochenergiezeUe, die beim Ge- 
brauch sicher ist, und bei der es selbst bei Bedingungen miBbrHuchlicher Anwendung nicht wahrscheinlich ist, 

35 daB sie Gef ahren verursacht oder explodiert. 

Die neue Zelle gemslB der Erfindung enthalt eine Erdalkalimetall-Anode aus Magnesium, Calcium, Barium 
und/oder Strontium oder einer entladbaren Legierung davon, die praktisch alkalimetaUfrei ist, einen porosen 
inerten StromkoUektor und ein anorganisches Oxyhalogenidl5sungsmittel, in dem ein geeignetes Erdalkalime- 
tailsalz oder Gemisch solcher Salze aufgelost ist Wenn die flussige Kathode nur aus Calciumaluminiumchlorid 

40 besteht, dann enthalt die Zelle eine hohe Konzentration an Schwefeldioxid Das Ldsungsmittel der Wahl ist 
Thionylchlorid, das eine hohe Konzentration von SO2 enthalten kann und das auch als flOssige Kathode bezeich- 
net werden kann. Das Salz der Wahl, das in dem Oxyhalogenid'aufgel6st ist, ist ein Erdalkalimetallaluminium- 
chlorid Hierin bedeutet M ein Erdalkalimetall. 
Die Uthium-Thionylchlorkl-Zellen haben unter herkdmmlichen prim&ren Zellen die hddiste Energiedichte. 

45 Sie haben ein sehr gutes Nieder- und Hochtemperaturverhalten, eine ausgezeichnete Lagerungsbest^ndigkeit 
und eine sehr hohe Energiedichte in ihrer Hochbewertungskonfiguration. Das Haupthindemis fOr die gewerbli- 
che Verwendung der Hochbewertungszellen und insbesondere von Hochbewertungs-Vielzellen-Batterien ist 
die bekannte Explosionsgefahr wahrend der Umkehrung oder der Ladung. Diese Gefahr ist alien nichtw^rigen 
Hochbewertungs-Lithium-Batterien eigen. Die Umkehrung bzw. Umpolung einer oder mehrerer Zellen oder die 

50 Beiadung einer Reihe von Zellen durch eine parallel angeschlossene andere Reihe kann wahrend einer Tiefen- 
entladung stattfinden. Der Grund hierf Or besteht darin, daB sich bei niedrigen Oberpotentialen bzw. Oberspan- 
nungen Lithium auf sich selbst oder einer passivierten Kathode abscheidet Das metaUische Uthiunvdas sich bei 
diesen Bedingungen abscheklet kann eine groBe aktive OberflUche haben. Bei hoher Abscheidungsgeschwindig*- 
keit kann eine pulverartige Lithiumabscheidung gebildet werden. Das Vorhandensein von lithiumpulver in 

55 einer Thionylchloridzelle kann zu einer sehr gefShrlichen Situation fOhren. Nach linger andauernden Umkeh- 
rungen bzw. Umpulungen oder dem Laden einer Lithiumzelle besteht die Gefahr eines inneren Kurzschlusses, 
der auf ein Wachstum von Lithtumdentriten zurOckzufOhren ist Dies kann zu einem inneren Funken fOhren, der 
den Lithiumdentriten rasch schmelzen oder sogar verdampf en kann, wodurch eine Zellexplosion initiiert wird. Es 
ist wahrscheinlicher, daB dieser ExplosionsprozeB in einer teilweise entladenen Zelle erfolgt, wo weniger 

eo Elektrolyt zur Kuhlung der Funkenfiache verfOgbar ist 

In den US-Patentschriften 41 84 014, 40 93 794 und 40 42 756 und in der DE-PS 22 62 256 werden elektroche- 
mische Zellen beschrieben, die ein Alkalimetall oder ein Erdalkalimetall als Anode, ein Oxyhalogenid als 
Ldsungsmittel/Kathodenmaterial und ein nichtspezifiziertes Elektroiytsalz oder ein Elektroiytsalz, bestehend 
aus Lithium als Kation und einem Anion, besitzen. Die israelische Patenschrift 63 336 und die US-PS 44 61 815 

65 beschreiben eine sichere Zelle, bei der es selbst bei mlBbr^uchlichen Anwendungsbedingungen nicht wahr* 
scheinUch ist, daB Gefahren oder Explosionen hervorgerufen werden. Sie baut sich auf Calcium (oder Magnesi- 
um) oder einer entladbaren Legierung davon, die von Alkalimetall frei ist, auf einem pordsen inerten Stromkol- 
lektor und auf der Verwendung eines anorganischen Oxyhalogenidldsungsmittels, in dem ein geeignetes Cal- 
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ciumsalz gelfist ist, auf. Die Zelle gemaB der US-PS 44 61 815 mit einr 99,9% Ca-Anode und 0,95M Ca(AICU)2 in 
einer SOCb-LGsung hat eine Lagerungszeit von etwa 1,5 bis 2 Jahren bei Raumtcmperatur. Diese Zelle verlor 
etwa 10% iiirer Kapazitat nach 2w5chiger Lagerung bei 70** C (Peled, Elster, Tulman Be Kimel, J. Power Sources 
14,93(1985)). 

Im foigenden bedeutet M ein ErdalkaiimetalL 5 
Die Erfindung betrifft eine neue primare elektrochemisciie Zelle mit hoher Energie und hoher Leistungsdich- 
te. Die neue Zelle hat eine hohe Energie- und Leistungsdichte und sehr gute Lagerungseigenschaften. Sie kann in 
Hochbewertungskonfigurationen ohne irgendwelche Gefahren von Explosionen oder einer MiBanwendung der 
Zelle hergestellt werden. 

Die neue Zelle enthait eine Erdalkalimetallanode (vorzugsweise Calcium, Strontium oder Barium oder eine lo 
entladbare Legierung davon), einen geeigneten inerten StromkoUektor, z. B. tefiongebundene Kohle, und eine 
flQssige Kathode, die ein anorganisches Oxyhalogenid. z. B. Thionylchlorid oder Sulfurylchlorid, umfaBt, in dem 
ein geeignetes Erdalkalimetallsalz, das praktisch von Alkalimetallsalzen frei ist, aufgeidst ist Alle Erdalkalimetal- 
le haben einen Schmelzpunkt von oberhalb 650°Q was erheblich hoher ist als derjenige von Lithium (180,5** C), 
so daB die Wahrscheinlichkeit, daS ein innerer Funken zu einem Schmelzen oder zu einem Verdampfen dieser 15 
Metalle fQhrt, erheblich geringer ist als im Falle der Verwendung von Lithium. Experimente haben gezeigt, daB 
es in der Praxis unmdglich ist, eine M/M(AlCl4)2-Thionylchlorid- oder Sulfurylchlorid-Zelle zu laden oder 
fiberzuladen. Die "Ladungs"-Stromdichte einer nichtentladenen M/M(AICl4)2-Thionylchlorid-Zelle ist typischer- 
weise 1 bis 0,1 mAcm-2 nach 5minatigem "Laden** bei 20V und 03 bis 0,03 mAcm-2 nach mehreren Stunden 
Ladung bei dieser Spannung. 20 

Die Stromdichte von M/M(AiCl4)2-Sulfuryl-Zellen unter ahnlichen Bedingungen ist bis zu einem gewissen 
AusmaB hdher. Eine ahnliche Erscheinung wurde beobachtet, als voUentladene M/M(AlCl4)2-Thionyichlorid- 
(oder -Sulfurvlchlorid-) Zellen Uberentladen wurden. 

Bei einer Uberladungs-Stromdichte von 2 bis 5 mAcm-2 steigt die Spannung in 1 bis 30min auf 20 V (der 
maximalen Spannung der Energiezufuhrung) an, und sodann faiit die Stromdichte auf ahnliche Werte ab, wie bei 25 
den "Ladungs"-Tests. Die BegQnstigung eines elektrischen Verhaitens der haiben D-GrdBe und von 600 Ah-Ca/ 
Li(AlCl4) -Thionylchlorid-Zellen wurde kfirzlich von R, Huggins et al. demonstriert (Proa 29th Power Sources 
Symp., 1980, Atlantic City). Es hat sich gezeigt, daB die 600 Ah-Zellen in ihren Versionen mit niedriger spezifi- 
scher Oberfl&che gegenQber vielen MiBanwendungstests skher sind. Sie waren aber in ihrer Version mit hoher 
spezifischer Oberflftche gegenOber einem Durchdringen von Kugeln unsicher. Erdalkalimetall-Thionylchlorid- 30 
Zellen auf der Basis eines M(AlCl4)2-Elektrolyten sind dem Grunde nach sicherer als Calcium-Zellen, die auf 
einem LiAlCU-EIektrolyt aufgebaut sind 

Erdalkalimetall- und Lithium-Thionylchlorid-Zellen gehoren zur Familie der nichtwaBrigen Festelektrolyten- 
Zwischenphasen-Batterien (SEl), US- PS 42 24 389 (1980). Die Batterien dieser Familie haben Anoden, die immer 
von einem Film bedeckt sind, der sie von der L5sung abtrennt. Dieser Film hat die Eigenschaften eines festen 35 
Elektrolyten, und er ist ein sehr schlechter elektronischer Leiter, jedoch ein ziemlich guter ionischer Leiter. 

In diesen Batterien dient das Oxyhalogenid sowohl als L5sungsmittel f ilr den Elektrolyten als auch als fiiissige 
Kathode. Die Zusammensetzung der passivierenden Schicht von Lithium ist LiCl, wShrend diejenige von M 
MCI2 ist Die Obertragungszahi von Li+ (u) in LiCl bei Raumtcmperatur ist etwa I . 

Die geschwindigkeitsbestimmende Stufe fQr den Abscheidungs-AuflosungsprozeB von Lithium in Thionyl- 40 
chlorid ist die Wanderung von Lithiumionen durch die SEI. Der Mechanismus der Abscheidungs-Aufldsung von 
Barium, Strontium, Calcium oder Magnesium in Thionylchloridlosungen ist komplexer als der von CaCb, BaCb, 
SrCla oder MgCb, das die Anode bedeckt und t+ -Werte von kleiner als I besitzt. Wahrend der Abscheidung von 
Calcium, Barium, Strontium oder Magnesium in Thionylchlorid- oder Sulfurylchloridlosungen liegt ein Blockie- 
rungsmechanismus des kationischen Stroms durch die SEI vor. Als ein Ergebnis steigt der ionische Widerstand 45 
der SEI an, und es wird ein sehr hohes elektrisches Feld gebildet, das am SchluB zu einem elektrolytischen 
Zusammenbruch der SEI und zu der Reduktion des Ldsungsmittels ftihrt Dies erfolgt bei einer Spannung, die 
typischerweise hdher als 30 bis 40 V ist 

Die neuen Zellen gemftB der voriiegenden Erfindung bauen sich auf einer Erdalkalimetall-Oxyhalogenit-Ka- 
thode in fliissiger Form auf. Sie brauchen keinerlei nennenswerte Mengen von Lithium oder anderen Alkalime- 50 
tallen enthalten. Die Verwendung von M2+ als einzige Kationen gewShrleistet die Sicherheit der Zelle bei 
vorschriftswidrigem Gebrauch wahrend der Entladung und wahrend der Ladung der Zelle. Dies steht im 
Gegensatz zu Lithiumsalz-Oxyhalogenid-Zellen, die expiodieren kdnnen, wenn sie unter extremen Bedingungen 
geladen oder iiberladen werden. 

Die Erfindung wird anhand der beigef Ugten Zeichnungen naher erlautert Es zeigen : 55 

Fig. 1 eine perspektivisch schematische, nicht maBstabgerechte Ansicht einer erfindungsgemMBen Zelle (ohne 
Elektrolyt); 

Fig. 2 einen AufriB durch eine andere Ausftihrungsform einer erflndungsgemaBen Zelle; 
Fig. 3 einen AufriB durch eine andere Ausftihrungsform einer erf indungsgemSBen Zelle; 

Fig, 4 ein Diagramm der Entladung einer erfindungsgemaBen Zelle; 60 

Fig. 5 ein Diagramm der Entladung einer anderen Zelle gemSB der Erfindung; 

Fig. 6 ein Diagramm der Entladung einer weiteren erfindungsgemaBen Zelle; 

Fig. 7 eine graphische Darstellung der Entladungen, die gemaB Beispiel 17 durchgefuhrt wurden; 

Fig. 8 eine Entladungskurve von Beispiel 18; 

Fig. 9 eine Entladungskurve einer Ca-Thionylchlorid-Zelle der C-Gr6Be; und 65 
Fig. 1 0 eine Entladungskurve einer Zelle nach den Beispielen 20 und 21. 

In Fig. 1 ist eine Versuchszelle dargestellt Es handelt sich um eine Glaslaborzelle vom Schichtbautyp (Sand- 
wichtyp), Diese Zelle enthait eine Glaszelle 1, einen Glasdeckel 2, in den Glasdeckel eingesiegelte Wolframstabe 
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3, einen Viton^O-Ring 4, einen Rotaflo-Absperrhahn 5, eine Edelstahlplatte 6, Edelstahlbolzen 7, ErdaUcalimetali-^ 
Anoden 8, einen Glaspapierseparator 9 und einen Kohlestromkollektor 10. Die fliissige Kathode ist nicht 

gezeigt 

Die Brf indung wird weiter anhand der Fig* 2 bis 6 beschrieben. 

Fig. 2 



£s handelt sich um einen Auf riB durch eine gerollte (gewickeite) HochbewertungszellgrdBe C Abmessungen: 
Hdhe:50 mm; Durchmesser: 25 mm. tl-Gehause, 12-Separator, IS^Caicium-Anode, die an einen Dorn 17 in der 
10 Glasmetalldichtung 15 angeschlossen ist, 14-Kohle*Kathode (an das Gehause angeschlossen), 16-DeckeL der 
durch TIG-Schwei6en an dem GehSuse befestigt ist 

Fig. 3 

15 Es handelt sich um eine Darstellung einer Knopf zelle von 1/iOO GrdBe mit einer Kapazitat von 0,6 Ah,* 
31-Edelstahlgeh^use, 32-Isolator, 33-Calcium, 34-Separator, 35-por5se Kohle-Katiiode, 36-Katlioden-Stromkoi- 
lektor, 37-Dom, 38-Deckel,.39-GIasmetaIlabdichtung, 40-Separator. 

Bei alien Untersuchungen wurden Elektroiyten verwendet, die im Inneren eines mit Argon gefUllten Hand* 
schuhkastens durch Zugabe von vakuumsublimiertem AlCb (Fluka, A.R.) zu vakuumdestilliertem SOCi2 (Merck 

20 Zur Synthese) hergestellt worden waren. Sodann wurde vakuumgetrocknetes MgCl2, CaCl2, BaCk oder SrCl2 
10% im OberschuS) zugegeben, und die L5sung wurde 16 h lang am RiickfiuB gekocht Die exakte Konzen- 
tration der Ca(AlCl4)2- oder LiAICU-Ldsung wurde durch Atomabsorption bestimmt Das CalciummetaU 99^ mit 
einer Dicke von 03 mm (Pfizer) wurde in Aceton entfettet und 2 h bei 450 bis 750'C gegltiht Sodann wurde es in 
den Handschuhkasten iiberfQhrt Die Versuche wurden mit liermetisch abgeschlossenen Glaszelien durchge- 

25 fiihrt Die Zellen fUr die Entladung hatten eine sandwichartige Konstruktion. Sie enthielten eine flache 1,0 mm 
dicke teflon(6%)gebundene Kohle-Kathode (87% porSs). die zwischen zwei Calciumfolien eingesetzt war, 
welche als Anoden dienten. Die ElektrodenflMche auf foeiden Seiten der Kathode betrug ca. 10 cm^. Ein nichtge- 
webtes 0,18 mm dickes Glaspapier wurde zwischen die Kathode und die Anoden eingesetzt Die Eiektroden 
waren von zwei Edelstahlpiatten gestCltzt, die durch vier Bolzen, die mit konstanter Kraft angezogen waren, 

30 zusammengeiialten wurden. Die vollst^ndige Konstruktion dieser Zelle ist in Fig. 1 angegeben. Die Entladungs* 
versuche wurden in der Weise durchgef Qhrt, daB die Zelle an einen geeigneten Widerstand angeschlossen wurdet 
Die Temperatur wurde kontrolliert (bis •f0,5''C), indem die Zelle in ein thermostabiles Olbad (gekQhlteS 
zirkulierendes Bad, RTE-4, Neslab prod.) eingetaucht wurde. Die Entladungskurven wurden mit einem Telrad- 
Rekorder, Modell 712, aufgezeichnet 

35 Die Aufladung, die Umkehrung bzw. Umpolung oder die Elektrolyse wurden mit einem PA.R.-Potentiostat/ 
Galvanostat, Modell 173, durchgefuhrt Barium- und Strontium-Zellen wurden in Shnlicher Weise wie in Fig. 1 
konstruiert Bei diesen Zellen war jedoch die effektive Elektrodenfl&che 1 cm^. Sie hatten eine einzige Anode 
und eine 0^6 mm dicke Kathode. Das Calcium, der Separator und die Kathode wurden als Schichtaufbau 
angeordnet und in schraubenformiger Konfiguration aufgerollt Der AufriB ist in dieser Figur gezeigt Die 

40 effektive ElektrodenflUche war 1 30 cm^. 

Leitfahigkeit und Stabilit^t der L5sungen 

Ca(AlCl4)2-, Ba(AlCl4)2- und Sr(AlCl4)2-SOCl2-L6sungen, die in einem sehr breiten Temperaturbereich von 
45 --.40 bis •4-250°C stabil und leitf§hig waren. Diese L6sungen wurden zweimal zwischen —40 bis +250°C 
zyklisiert und gaben die gleiche Leitfahigkeit beim Erhitzen und beim AbkOhien, was auf ihre Stabilitat hinweist 
In Tabelle I sind die Leitfahigkeitsdaten fiir 1 molare SOCb-Lx^sungen zusammengestellt. Die Zugabe von etwa 
10% (Volumen) SO2 zu diesen Ldsungen erhdht die Leitfllhigkeit um 40 bis 50%. Die Zugabe von 20 bis 30% SO2 
zu diesen Losungen erhdht die Leitf&higkeit um etwa 100%. 



Tabelle I 

Leitfahigkeit von IM SOCl2-Losungen (mMhocm"^) 



Temperatur °C 1 M SRCAlCWa 1 M Ca (AlCWz IM Ba(AlCl4)2 

-40 1,5 1,9 1,1 

0 2,8 4,8 2,4 

20 3,4 5,0 3,2 

100 7,5 6 7 

200 8 6,5 8 

250 

Korrosionstests 

65 Das Ca/Ca(AICU)2-SOCl2-Batteriesystem nach dem Stand der Technik hat eine Selbstentladungsrate (Korro- 
sion von Calcium) von etwa 10% fiir zweiwdchige Lagerung bei 70° C Der Austausch des Ca(AlCU)2-Elektrolyt- 
salzes durch Ba(AlCU)2 oder Sr(AICl4)2 oder einem Gemlsch davon fiihrt zu einer Verminderung der Korrosions^ 
rate bzw. der Korrosionsgeschwindigkeit des Calciums. Dies kann aus Tabelle H gesehen werden. Die Zugabe 
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von 2(y bis 30% (Voiumen) von SO2 verandert den KorrosionsprozeB des Calciums in sehr giinstiger Weise. Die 
Verlangerung (von mehi* als zwei Wochen) der Lagerung von Calcium in Ca(AlCU)2-SOCl2-L5sungen bei 70^C 
fClhrt manchmai zu einer nicht gleichfdrmigen Korrosion, die an einigen Flecken am Rand der Calciumfolie 
hdher ist In Anwesenhett von 20 bis 30% (Voiumen) SO2 ist die Korrosion gleichfdrmig, v<hi Ldchem und 
Nadelldchem frei und bis zu einem gewissen AusmaB geringer als in Abwesenheit davon. Eine nicht gleichformi- 
ge Korrosion der Anode kann fiir die Zelle gef^hrlich sein, da sie ein vorzeitiges Versagen aufgrund einer 
Disintegration oder einer RiBbiidung der Anode bewirken kann. 

Tabelie II 

Korrosionstest von Calcium in SOCla-Losungen bei 7PC 

Hiektroiyt Lagemngszeit Korrosions- 

geschwindigkeit 
(Wochen) n^cm^ » Woche 



lMCa(AlCl4)2 


4 


2,8±0,3 


lMBa(AlCl4)2 


4 


i,o±o;3 


m Sr(AICl4)2 


4 


1,0 ±0,3 


lMSr(AlCl4)2 


8 


0 


0,5MSr(AlCl4)2+ 


4 


2,0 ±0,4 


0,5MCa(AlCL|)2 






lMCa(AlCt,)2 


4 


2,4 ±0,5 


SO2 







Zellentiadungstests 



E$wurdenvieleKombinationenvonM/M(AICl4)2-SOCi2/C-Zellengetestet(M - Sr,Ba,Ca.Mg). 

Beispiel 1 

Die Fig. 4 gibt die Entladungskurve einer sandwichartigen Ca/IM Ba(AlCl4)2-SOCl2-Zelle (Fig. 1) mit 10 cm2 
bei 1 mAcm-2 an. Der OCV-Wert dieser Zelle war 3,15 V. Ihre mittlere Arbeitsspannung (bei 1 mAcm~2) war 
2>7 V. Die Zelle arbeitete 24 h zu einer Ausschaltspannung von 2 V. 

Beispiel 2 

Die Fig. 5 gibt die Entladungskurve einer sandwichartigen Ca/1 M Sr(AlCl4)2-SOCl2/C-Zelle (Fig. 1) mit tO cm^ 
bei 1 mAcm-2 an. Der OCV-Wert dieser Zelle war 3,15 V, und ihre Arbeitsspannung war 2,7 V (flache Kurve). 
Sie arbeitete 25 h lang. 

Beispiel 3 

Eine hermetisch abgeschlossene Zelle (Fig. 3) der l/10-D-Gr5Be mit einer Ca- Anode und einer IM 
Sr(AlCl4)2-SOCl2-L5sung wurde bei 165^C 20 h mit 0,5 mAcm-^ entladen. Ihre mittlere Arbeitsspannung war 
3,0V. 

Beispiel 4 

Eine hermetisch abgeschlossene Zelle (Fig. 3) der l/10-D-Gr6Be mit einer Calcium-Anode und einer 
IM Ba(AlCU)2'SOCl2'-L5sung wurde bei 225''C 3 h lang bei 0,5 mAcm-^ entladen (Fig. 6^ Ihre mittlere Span- 
nung betrug 2,8 V. 

Diese zwei letzten Beispiele zeigen die ausgezeichnete Stabilitit der Ca/M(AlCl4)rSOCl2-Zellen und ihre 
FHhigkeit, Energie bei sehr hoher Temperatur sicher abzugeben. 

Beispiele 5 bis 16 

Es wurde eine groBe Vielzahl von Zeilen mit den Kombinationen M/M(AlCl4)2-SOCl2 oder einem Gemisch 
von SOCI2 mit SO2CI2 getestet. Die Ergebnlsse sind in Tabelie III zusammengestellt. 

Fur diese Tests wurde eine Zusammenstellung £ihnlich wie Fig. 1 verwendet, jedoch mit der Ausnahme, daB sie 
nur eine Anode aufwies. Die Elektrodenfiache war 1 cm^ und die Kathodendicke war 0,6 mm. Es wird ersichtlich, 
daB fflr alle Kombinationen mit Calcium, Barium oder Strontium als Anode und ihren Salzen M(A1C14)2, gelost in 
Thionylchlorid oder einem Gemisch von Thionylchlorid und Sulfurylchlorid, OCV-Werte von oberhalb 3 V und 
eine Arbeitsspannung von oberhalb 2,5 V erhalten wurden. Diese Zeilen iieferten einen Strom (oberhalb 2 V) fur 
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20 bis SQh. Die GesamtzelikapazitM bis zu der Ausschaitspannung von 2 V war 10 bis 15 mAh. Es wurde 
festgestellt, daB es in der Praxis unm5giich ist, diese Zelien falsch zu laden oder umzukehren bzw. umzupolen 
(uberentladen)* Bel der Anwendung ciner 20 V-"Ladungs"spannung Mt die Stromstarke von mehreren mAcin-* 
auf weniger als 1 mAcm-^ nach 5 min ab. Nach 15 min lag sie zwischen 0,3 bis 0,1 nriAcm-^ und nahm weiterhin 
5 ab. Diese Zelien wurden, nachdem sie vollstandig entladen worden waren, durch einen konstanten Strom rtiit 
2 mAcni-2 zu einer Ausschaitspannung von —20 V Uberentladen. Innerhalb von 1 bis 30 min erreichte die 
Zellspannung —20 V, und die Stromstirke nahm in ahniicher Weise ab, wie es bei den FalschaufladungstestS 
festgestellt worden war. 

- Eine ZeUe der C-Gr5Be(Fig. 2) mit einer Calcium-Anode und einer 0,95 mm teflongebundenen Kohle-Katho- 
10 de, wbbei <fie Elektrodenfl&che 130 cmi^ betrug, und ein 0,6 M Ba(AlCl4}2-TC-ElektroIyt wurden zusammenge* 
stellt Die Zelle hatte einen OCV-Wert von 3,15 V. Sie wurde bei einer Last von 68 95 h bei einer mittleren 
Spannung von 2,8 V entladen. Ein Falschaufladungstest dieser Zelle und ein Umkehr- bzw. Umpolungstest davon 
sind in Fig. 7 beschrieben. Die Zelle wurde mit einem Strom von 50 mA zu einer Ausschaitspannung von --20 V 
"geladen** (Fig. 7, Kurve 1), Die Spannung stieg rasch auf die — 20 V-Grenze an, und sodann verminderte sich der 
15 "Aufladungs"strom auf weniger als 5 mA nach ISminutiger "Ladung". Nach Umkehrung bzw. Umpotung einer 
voll entladenen Zelle (entladen zu einer Ausschaitspannung von 0,5 V) bei 40 mA mit einer Ausschaitspannung 
von 20 V sprang die Spannung sofort auf 20 V hoch. Danach nahm die Stromstarke allmahlich auf weniger als 
12 mA nach 2 h ab. Diese Versuche zeigen die ausgezeichneten Sicherheitsmerkmaie dieser Zelle, d h., daB es 
unmdglich ist, einen unsicheren Zustand durch falsche Ladung oder Oberentladung zu erreichen« 

20 

Tabelie Hi 



Bsp. Anode Elektrolyt OCV Anfangs- Entladungs- Entladungs- 

(tM)unci (V) spannung zeit(h) stromstSrke 

Losungsmittel nach einer (bis 2 V) bei 20 V 

6k£2-La$t nach 5 min. 





5 


Ba 


Ca(Aia4)2 3,15 
TC 


2,9 


23 


0,5 


JiO 


6 

7 


Sr 
Mg 


Ca(AICl4)2 3,05 
TC 

Ba(AlCU)2 
TC 


2,7 


25 


0,25 


35 


8 


Sr 


Ca(AICl4)2 3,3 
TC:SC=1:1 


2,9 


26 


1 




9 


Sr 


Ba(AlCl4)2 3,1 
TC 


2.7 


22 


0,5 


40 


10 


Mg 


Sr(AlCl4)2 
TC 










11 


Ba 


Ba(AlCl4)2 3,2 
TC 


2,8 


28 


0,5 


45 


12 


Ba 


Ba(AlCU)2 3,2 
TC:SC=2:1 


2,9 


26 


0,5 




13 


Ba 


Sr(AlCU)2 3,1 
TC 


2,8 


20 


0 


50 


14 


Sr 


Sr(AlCl4)2 3,15 
TC 


2,8 


28 


1 




15 


Ca 


Sr(AlCi4)2 3,0 
TC 


2,9 


28 


0,5 


55 


16 


Ca- 
10% Sr 


Ca(AlCl4)2 3,1 
TC 


2,9 


28 


1 



Beispiel 18 



60 Es wurde eine Zelle der C-Gr5Qe (Fig« 2) mit der gleichen Konstruktion wie derjenigen des Beispiels 17 
hergestellt Sie enthielt aber IM BaCAlCU^ in SOCIrLdsung. Die Zelle wurde mit einer 6 Q Last bei Raumtem- 
peratur bei einer flachen Entladungskurve entladen* Sie gab 2,4 Ah ab. Die Entladungskurve ist in Fig. 8 
dargestellt 

65 Beispiel 19 

Eine ahnliche Zelle der C-Gr5Be wurde hergestellt, die IM Ba(AlCi4)2 und eine 10% (VAO So2-SOCl2-L5sung 
enthielt. Sie wurde bei 200'' C auf einer 56 Q Last entladen, um die Sicherheit der Zelle und ihren breiten 

6 
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Temperaturbereich zu demonstrieren. Die Zelle arbeitete bei 200' C 10 h lang. Sie wurde auf Raumteniperatur 
abgekdhlt, und es wurde festgestellt, daB sie nicht ausleckte oder ventilierte. Am Ende der Testperiode wurde die 
Zelle auf 300** C erhitzt Bei 225^ C ventilierte der Elektrolyt sicher durch die Glasmetalldichtung. Ein Erhitzen 
auf 300° C bewirkte keine Gefahr, mit der Ausnahme eines weichen Ventilierens bei etwa 225^*0 



Vier Zellen der C-GrdBe des Typs des Beispiels 17 wurden hergestellt und bei 70** C 4 Wochen lang gelagert 
Zwei der Zellen enthielten IM BaCAlCUh in SOCl2-Elektrolyt, und die anderen zwei Zellen enthielten IM 
Sr(Aia4)2 in SOClz-ElefctroIyt. Naeh 2 Woehen wurden die Zellen eine weitere Woche lang bei Raumtemperatur 
gelagert. Danach wurden sie mif einer 56 Q Last bei Umgebungstemperatur entladen. Die Zellen gaben 3,1 bis 
3,3 Ah ab, wShrend frische Zellen der gleichen Produktionscharge 2,7 Ah bei der gleichen Endadungsgeschwin- 
digkeit abgaben. Eine typische Entladungskurve einer Zelle, die 1 M Sr(AlCl4)2 enthait, ist diejenige der Fig. 10. 
Die Ergebnisse zeigen eine Raumlagerf toigkeit solcher Zellen in der Gegend von 3 Jahren an. 



Die mikrokalorimetrische Abgabe einer Caicium-Thionylchforid-Zelle der C-Gr5Be wurde mit einem Mikro< 
kalorimeter (KLB Model! 2277) gemessen. Es wurde festgestellt, daB die auf Korrosion der Anode zurOckzufuh- 
rende Wfirmeabgabc von dem Typ des verwendeten Elektrolyten abhangt. Eine typische Abgabe fur eine 
Ca-SOCIrZelle der C-GrdBe nach 2monatiger Lagerung bei Raumtemperatur war 1000 jiW. und 200 ^iW und 
80 iiW far Zellen, die IM Ga(AICl4)2. 1 M Sr(AlCl4)2 bzw, 1 M Ba(AlCl4)2 enthielten. Die Ergebnisse zeigen, daB die 
Selbstentladungsgesehwindigkeit von Zellen, die IM Ca(AlCl4)2 enthalten, viermal groBer ist als diejenige von 
Zellen, die 1 M Sr(AlGl4)2 enthalten, und 1 2 mal grdBer ist als diejenige von Zellen, die 1 M Sr(AlCl4)2 enthalten. 

Die obigen WSrmeabgabewerte zeigen, daB die Lagerungsfahigkeit dieser Zellen 1/2 Jahr, 2,5 Jahre bzw. 
5 Jahre betr^gt. Dies zeigt klar die erheblich ausgedehnte Lagerungszeit der erfindungsgemUBen 2tellen gegen- 
fiber Zellen nach dem Stand der Technik. 



Versuche haben gezeigt, daB die Leitfahigkeit des Elektrolyten erheblich durch Zugabe von Schwefeldioxid 
(SO2) erh6ht werden kann. Tabelle IV steilt den Effekt der Zugabe von SO2 zusammen. Die ErhShung der 
Leitfahigkeit des Elektrolyten bedeutet eine bessere Verwertung der Kathode und eine hdhere Geschwindig- 
keit 



Beispiele20und21 



Beisplel 22 
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Tabelle IV 



Elektrolytische Leitfahigkeit als Funktion der 
S02-Konzentration (Vol.) bei 20 °C 



S02% 

(VAO 



Leitmhigkeit (mS/cm) 

U M Sr(AlCl4)2 1,3 M Ba(AICl4)2 



0 
10 
20 
30 



1,8 
4,6 
11,5 
13,5 



2,3 
7,0 
8,3 
9,0 
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1 NACHGEBEICHT \ 




Fia. 9 



200°C"Entladungskurve einer Ca-TC-Zelle der 
C-Grofie; Last = 56 Ohm, Slektrolyt IM BA(A1C1.)^ 
+ 10% SO^ . ^ 



3703195 




FIQ. 10 



